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論文の内容の要旨
　本論文は，カルコゲン原子聞（特に硫黄，セレン）の空間相互作用により生成する，ジカルコゲンジカチオン
種の発生とジカチオンを中間体とする，新しい脱アルキル化や脱プロトン化の反応，ナフタレンの1，8一位にアリ
ルチア基を持つ化合物のモノオキシドを用いた新規な〔2，3〕シグマトロピー転位の研究をまとめたものである。
　本研究では，ビフェニルのαo㌧やナフタレンの1，8一位にアルキルチア基を置換し，そのモノオキシドを合成し
て，トリフロロスルホン酸無水物と反応させて，ジチアジカチオンを発生させている。これらのジカチオンは非
常に活性で，直ちに脱アルキル化し新しい有機硫黄化合物であるモノチアスルホニウム塩とアルキルトリフレー
トに変化した。この新しいアルキル基転位反応の機構を分光学的手法や反応速度の測定により詳細に検討し，ジ
カチオンの生成による分子の活性化でC－S結合の開裂が異常に加速され，SN1型の反応によるアルキル墓転位が
起こると結論している。中間体に生成するジチアジカチオン種はユ亙，13Cn狐r，㎜assにより確認している。この
反応は生体内でのS一アデノシルメチオニン（SAM）によるメチル基転位反応のモデルになると考えられている。
更に，本研究ではジチアジカチオンを経由する分子の活性化として，1，8一ビスジアリルチアナフタレン（そのセ
レン同族体）を用い，モノオキシドを合成すると，アリル基の〔2，3〕転位とS－S問の相互作用によるジカチオ
ン種を経るアリル基のナフタレン環への〔2，3〕転位反応が容易に起こることを見出している。この新規転位反
応について，置換基，同位体効果の実験，反応速度論の研究により，この転位反応は3回の〔2，3〕シグマトロピー
型機構を経る珍しい反応機構で進むことを明らかにしている。
審査の結果の要旨
　有機化合物に含まれる複数個の硫黄原子が空聞を通して相互作用を行い，酸化反応やカルコゲンオキシドと強
酸の反応により，ジチアジカチオン（セレン同族体も同様）が安定に得られる。ジカチオン類は新しい結合を持
つカルコゲン原子の新規化合物として注目されている。
　本論文の著者は，近接したナフタレンの1，8一位やビフェニルのαo㌧位に硫黄，セレンを導入し，ジカチオン種
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を発生させると，分子が非常に活性化され，各種の新規な反応を行うことを初めて明らかにした。特に硫黄やセ
レンにアルキル基（ベンジル基やアリル基を含む）を導入した化合物では，他の求核剤へのアルキル基の転位反
応が容易におこり，一方アリル基では分子内〔2，3〕シグマトロピー転位反応を行うことを見出した。これらの
一連の反応は生体内でのメチル基転位反応を初めとするアルキル化剤の反応の機構を解明する糸口をつけるもの
として注目され，高い評価を得ている。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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